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Date of mailing (day/month/year) 
05 April 2001 (05.04.01) 




International application No. 
PCT/EP00/06766 


Applicant's or agent* s file reference 
0078/7031 


International filing date (day/month/year) 
15 July 2000 (15.07.00) 


Priority date (day/month/year) 
27 July 1999 (27.07.99) 


Applicant 

KORMANN, Claudius 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

20 January 2001 (20.01.01) 



HI) ln 3 not ' ce effectin 9 ,ater election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 




Elisabeth KONIG 




34, chemin des Colombettes 




1211 Geneva 20, Switzerland 






Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/331 (July 1992) 




3948389 



VERTRAt3gteER DIE INTERNATIONALE ZUSAmENARBEIT 
mBF DEM GEBIET DES PATENTWCTENS 



Absender: 



DIE MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An 



BECKEWITZ, Friedrich et al 
EMTEC MAGNETICS GMBH 
Patente und Lizenzen/FMI 
Kistlerhofstr. 70 
D-81379 Munchen 
ALLEMAGNE 



PCT 



afei te. 



MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 



(RegeI71.1 PCT) 



Absendedatum 

(TagjMonatlJahr) ^ 8. 05. 01 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0078/7031 


WICHTIGE MITTEILUNG 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/ EP 00/ Q6766 


Internationales Anmeldedatum 
( TagfMonatJJahr) 

15/07/2000 


Prioritatsd atum ( TagfMona tjJahr ) 
27/07/1999 


Anmelder 

EMTEC MAGNETICS GMBH et al 



1. Dem Anmelder wird mitgeteilt, dafl ihm die mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behorde hiermit den zu der 
internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, gegebenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, 
tibermittek. 



2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenfalls mit den dazugehorigen Anlagen - dem Internationalen Biiro zur Weiterleitung an alle 
ausgewahlten Amter tibermittelt. 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch nicht der Anlagen) ins 
Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten ab dem Prioritats- 
datum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von Obersetzungen und Entrichtung nationaler 
Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das Internationale Biiro mit Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte 
Information). 



1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muQ diese Ubersetzung auch 
Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es ist Aufgabe des Anmelders, solche 
Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu dem mafigebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II des PCT-Leitfadens fur 
Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Priifung beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
M wm D-S0298 Munchen 

Q)tt Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: ( + 49-89) 2399-4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 

j. Christensen 




Formblalt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) P2047S (16/05/2001) 



PATENT COOPERATION I^ATV 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
0078/7031 


SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report ^ orm PC T/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP00/06766 


International filing date (day/month/year) 
15 July 2000(15.07.00) 


Priority date (day/month/year) 

27 July 1999 (27.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C01G 45/00, H01M4/50 


Applicant 


EMTEC MAGNETICS GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

20 January 2001 (20.01.01) 


Date of completion of this report 

28 May 2001 (28.05.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT I PCT/EP00/06766 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
^| the international application as originally filed 
| | the description: 

pages , as originally filed 

p a g es , filed with the demand 
pages , filed with the letter of ^ 

| | the claims: 

pages » as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 1 9 



pages m 

pages , filed with the letter of 



, filed with the demand 



| | the drawings: 

pages , as originally filed 

p ages , filed with the demand 

pages , filed with the letter of 

| | the sequence listing part of the description: 

pages , as originally filed 

pages , filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

j ] the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

FZ! the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

| | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I | contained in the international application in written form. 

1 [ filed together with the international application in computer readable form. 

1 | furnished subsequently to this Authority in written form. 

1 1 furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

| | The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

international application as filed has been furnished. 
[ 1 The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 

been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

I | the claims, Nos. . 



I I the drawings, sheets/fig . 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished :o the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL P 



4Am 



INARY EXAMINATION REPORT 



ternational application No. 
PCT/EP 00/06766 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-20 



1-20 



1-20 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

A lithium manganese oxide with the claimed properties is 
neither known from nor suggested by the cited prior art 
documents - 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERT^3 UBER DIE INTERNATIONALE ^AMMENARBEIT i 5 ^ 

^AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS ' 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PROFUNGSBE^fff 3 0 MAY 2001 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0078/7031 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mitieilung uber die Ubersendung des internati onalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
_PCTyJEP_00/-067-66- 



Intemationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

-15/07/2000 



Prioritatsdatum ( Tag jMonatlJahr ) 
-27/07-/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nation ale KJassifikation und IPK 

C01G45/00 



Anmelder 

EMTEC MAGNETICS GMBH et al 



Der internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafl Artikel 36 uberrnittelt. 



2. Dieser BERICHT umfafit insgesamt 



Blatter einschliefilich dieses Deckblatts. 



| 1 AuBerdem liegen dem Bericht AN LAG EN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde vorgenom- 
menen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 



Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Seiten zu folgenden Punkten: 

I \X\ Grundlage des Berichts 
II Q Prioritat 

III | | Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV Q^j Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

VI [^] Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
VII Q Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
VIII Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
20/01/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

2 8. 05. 01 




Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

J- Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 
Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: ( + 49-89) 2399-4465 




Be vollm achtigter 



Bern 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Deckblatt)(Juli 1998) 



(16/05/2001) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/06766 



!. Grundlage des Berichts 

1. Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzbl&tter, die dem Anmeldeamt aufeine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt 
wurden, getten im Rahmen dieses Berichts ais 'ursprunglich eingereicht 0 und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen 
enthalten.) 



GO der Intemationalen Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung 



□ der Beschreibung, Seite 
Sette 
Seite 



In der ursprunglich eingereichten Fassung 
, eingereicht mit dem Antrag 
, eingereicht mit Schreiben vom 



□ der Anspruche, Nr. 

Nr. 
Nr. 
Nr. 



in der ursprunglich eingereichten Fassung 
in der nach Artikel 19 geanderten Fassung 
, eingereicht mit dem Antrag 
, eingereicht mit Schreiben vom 



□ der Zeichnungen, Blatt / Abb. 

Blatt/Abb. 
Blatt / Abb. 



in der ursprunglich eingereichten Fassung 
, eingereicht mit dem Antrag 
, eingereicht mit Schreiben vom 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unteriagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 



3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld 

angegebehen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich eingereichten Fassung 
hinausgehen (Regel 70.2 c)). 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Form Watt PCT/l PEA/409 (Feld I) (Januar 1994) Blatt 1 



Aft 






Internationales Aktenzeichen 


INTERN ATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 


PCT/EPOO/06766 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Untertagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit 


Anspruche 


1-20 


JA 




Anspruche 




NEIN 


Erfinderische Tatigkeit 


Anspruche 


1-20 


JA 




Anspruche 




NEIN 


Gewerbliche Anwendbarkeit 


Anspruche 


1-20 


JA 




Anspruche 




NEIN 



2. Unterlagen und Erklarungen 

Ein Lithiummuganoxid mit den beanspruchten Eigenschaften wird aus den zitierten Dokumen- 
ten weder offenbart noch nahegelegt. 



Fonmblatt PCT/l PEA/409 (FeJd V) (Januar 1994) Blatt 1 



VERTRAdQjER DIE INTERNATIONALE ZU^fclUIENARBEIT 

AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0078/7031 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Form blatt PCT/IS A/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06766 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

15/07/2000 


(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

27/07/1999 


Anmelder 

EMTEC MAGNETICS GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro iibermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

fX] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amtnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nach tragi ich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, da(3 das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Often barungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaRten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

fX] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung * 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
L J Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
f~] weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1 ) (Juli 1998) 



OB 7*31 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VER6FFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur gcistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
1. Februar 2001 (01.02.2001) 




PCT 



(10) Internationale Ver5ffentlichungsnummer 

WO 01/07367 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : COIG 45/00, 
H01M 4/50 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EPOO/06766 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

15. JuU 2000(15.07.2000) 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, 
DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, 
LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, 
PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, 
TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 



(25) Etnretchungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 35 091.4 27. Juli 1999 (27.07.1999) DE 

(71) Anxnelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): EMTEC MAGNETICS GMBH [DE/DE]; Kaiser- 
Wilhelm-Strasse 52, D-67059 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfiir US): KORMANN, Claudius 
[DE/DE]; Frankenstrasse 19, D-67105 SchifTerstadt (DE). 

(74) Anwalt: HONEIT, Ute; Emtec Magnetics GmbH, Patente 
und Lizenzen, Kistlerhofstrasse 70, D-81379 Munchen 
(DE). 



(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD. SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura- 
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ. MD, RU, TJ, TM), 
europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES. FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN. GW, ML, MR, NE, 
SN. TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— Mit internationalem Recherchenbericht. 

— Vor Ablauf der filr Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt. fails Anderungen 
eintreffen. 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes. und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erldarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: LITHIUM INTERCALATION COMPOUNDS CONTAINING LITHIUM MANGANESE OXIDE 
(54) Bezeichnung: LITHIUMMANGANOX1D ENTHALTENDE LITHIUMINTERKALATIONSVERBINDUNGEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to improved lithium intercalation compounds containing lithium manganese oxide, having a 
spinell structure and a special morphology for thin-film electrodes. The invention further relates to a method for the production of 
sa id compounds, electrodes produced from said compounds and secondary lithium batteries with lithium intercalation compounds 
containing lithium manganese oxide as an active material for the positive electrode, offering high energy and able to be produced in 

t^** an inexpensive manner in addition to being ecologically friendly and safe. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft verbesserte, Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen 
mit Spinelistrukrur und beson derer Morphologie fur Diinnfilrnelektroden, ein Verfahren zu deren Herstellung, daraus hergestellte 
Elektroden sowie sekundare Lithiumionenbanerien mit Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen als alc- 
oves Material der positiven Elektrode, die eine hohe Leisning aufweisen und preisgiinstig herstellbar, umweltfreundlich und sicher 
sind. 



WO 01/07367 j PCT/EP00/06766 

Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft verbesserte, Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalations- 
verbindungen mit Spinellstruktur fur Dunnfilmelektroden, ein Verfahren zur deren Herstel- 
5 lung, daraus hergestellte Elektroden sowie sekundare Lithiumionenbatterien mit Lithium- 
manganoxid enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der 
positiven Elektrode. 

Lithiumionenbatterien konnen aus einer oder mehreren elektrochemischen Zellen, die 
elektrochemisch aktive Pigmente enthalten, hergestellt werden. Solche Zellen bestehen 

10 typischerweise aus einer Anode (negative Elektrode), einem Separator, einer Kathode 
(positve Elektrode) und einem Elektrolyt. Batterien mit metallischem Lithium als Anode 
sind ebenso bekannt wie solche mit Graphit, Koks oder anderen Kohlenstoffpartikeln, die 
bekanntiich Alkalimetallionen interkaiieren konnen. Weiterhin sind auch Batterien mit 
anderen Lithiuminterkalationsverbindungen, also Stoffen die Lithium unter Einwirkung 

15 eines elektrischen Potentials ein- und auslagern konnen, bekannt. Der Elektrolyt besteht 
typischerweise aus einem Lithiumsalz, welches in einem oder mehreren aprotischen, 
normalerweise organischen Losungsmitteln gelost ist. Als weitere Elektrolyte kommen 
Festelektrolyte in Betracht, welche aus einer polymeren Matrix, die ein ionisch leitfahiges 
aber elektronisch isolierendes Medium enthalt, bestehen. Der Ladungsvorgang wird im 

20 allgemeinen so definiert, daB beim Laden die Anode (der Minuspol) Lithiumionen 
aufnimmt, wahrend die Kathode (der Pluspol) als Quelle von Lithiumionen dient. Zellen 
mit Lithiummetall als Anode sind ublicherwetse beim Zusammenbau geladen. 

Zellen mit Graphit oder anderen Kohlenstoff enthaltenden Anoden oder einer anderen zur 
Aufnahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz sind beim Zusammenbau iiblicher- 
25 weise ungeladen. Damit sie als Energiespeicher verwendet werden konnen, mussen sie 
gegen eine Lithiumionen enthaltende Interkalationsverbindung, vorzugsweise eine 
Lithiumoxid enthaltende Interkalationsverbindung, geschaltet und geladen werden. Beim 
Laden wandem die Lithiumionen von der Interkalationsverbindung zum Graphit oder 
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Kohlenstoff oder einer anderen zur Aufnahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz. 
Danach kann die Zelle wieder entladen werden, wobei das Lithium zuriickbewegt wird. 
Solche wiederaufladbaren Batterien, welche kein metallisches Lithium enthalten, nennt 
man Lithiumionenbatterien. Beispiele hierftir sind in den US 4 464 447 und US 5 418 090 
5 beschrieben. 

In den Kathoden werden bevorzugt LiCo0 2 ,, LiMn 2 0 4 und LiNi0 2 als oxidische Materia- 
lien eingesetzt. All diese Verbindungen werden auch mit variierten Mengenverhaltnissen 
der Metallionen eingesetzt, um bestimmte Vorteile bei der Ladung oder der Lebensdauer 
einzustellen. Gelegentlich wird der Sauerstoff ganz oder teilweise durch andere Elemente, 
10 z.B. Fluor oder Schwefel ersetzt. Wahrend die Kobaltverbindungen teuer sind, sind die 
Nickelverbindungen schwierig herzustellen. Demgegeniiber sind Manganverbindungen 
relativ preisgiinstig. 

Die spezifische Ladung von LiMn 2 0 4 betragt theoretisch 148 Milliamperestunden pro 
Gramm. Durch Variation des Sauerstoffgehalts oder des Verhaltnisses von Lithium zu 
15 Mangan kann dieser Wert verandert werden. Nach Meinung vieler Fachleute kann jedoch 
LiMn 2 0 4 nur etwa 110-120 Milliamperestunden pro Gramm, entsprechend etwa 0,8 mol 
Lithium pro Formeleinheit, dauerhaft reversibel zykiisieren. Beim LiNi0 2 und LiCo0 2 
konnen nur etwa 0,5 mol Lithium pro Formeleinheit reversibel zyklisiert werden. 
Giinstiger sieht die Situation bei gemischten Nickeloxiden aus, bei denen ein Teil des 
20 Nickels durch Cobalt oder ein anderes Metall, Metalloid oder Ubergangsmetall ersetzt ist. 
Beispielhaft erwahnt sei Li ^^COo^O^ Die Verwendung der ganzzahligen Koeffizienten 
1 fur Lithium oder 2 fur Sauerstoff dient nur der Vereinfachung der Formelbeschreibung; 
in der Praxis werden durch beabsichtigte oder unbeabsichtigte Variation der Einsatzstoff- 
mengen auch gebrochene Werte verwendet. Die Erfahrung lehrt, daB die Elemente in 
25 weiten - nicht nur geradzahligen - Mengenverhaltnissen variiert werden konnen und 
dadurch fur den Einsatz in Kathoden brauchbare Interkalationsverbindungen erhalten 
werden." Wesentlich ist, daB die Verbindungen Lithiumionen und genugend zum elektri- 
schen Ladungswechsei fahige Elemente enthalten. 
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Inzwischen sind viele Verfahren zur Herstellung von Interkalationsverbindungen zur 
Verwendung in Kathoden beschrieben worden. So wird in der US 4 302 518 die Synthese 
von Li„Co y 0 2 durch Temperung einer Mischung von Lithiumcarbonat und Cobaltcarbonat 
bei 900 °C in Luft, gefolgt von zwei weiteren Branden, dargestellt. Die US 4 507 371 lehrt, 

5 dafi die Synthese von Lithiuminterkalationsverbindungen mit dem kubischen Ionengitter 
(B 2 )X 4 n_ durch unterschiedliche Reaktionen gelingt: Festkorperreaktionen aus den pulver- 
formigen Elementen oder ihren Verbindungen bei hohen Temperaturen. Ionenaustausch- 
methoden oder chemische oder elektrochemische Titrationstechniken. In der US 4 980 080 
ist ein Verfahren zur Herstellung von LiNi,. x Co x 0 2 beschrieben, welches die folgenden 

10 Schritte umfaBt: 

1) Herstellung einer Mischung von Pulvem, 

2) Erhitzen der Mischung in Luft bei 600-800 °C 

3) optional: Homogenisieren der Brennware und Wiederholung des Pulverbrandes. 

Ein naBchemisches Verfahren zur Herstellung eines Lithiummanganoxid-Spinells ist in der 
15 DE 19 515 629 beschrieben. Hier wird eine Lithiumverbindung und ein Mangansalz in 

disperser Phase umgesetzt und getrocknet, worauf der Trockenriickstand einer Abfolge yon 
' Mahlungen und Temperungen unterworfen wird. Ein weiteres naBchemisches Synthesever- 

fahren ist in der US 5 742 070 beschrieben. Es beruht im wesentlichen auf der Herstellung 

von Losungen von Lithium, Ubergangsmetall und organischen Sauren und Alkoholen, 
20 welche anschlieBend getrocknet, gemahlen und gebrannt werden. 

Die PCT-Anmeldung WO 97/37935 beansprucht ein trockenes Herstellverfahren. wobei 
Mischungen von Manganoxiden und Lithiumverbindungen mit jeweils kontrollierter 
PartikelgroBenverteilung bei ausgewahlten Temperaturen mehrfach gebrannt werden. In 
der PCT-Anmeldung WO 98/02931 wird ein Verfahren zur Herstellung von Lithium- 
25 manganinterkalationsoxiden beschrieben, welches aus der Reaktion von LiOH. Mn0 2 und 
mindestens einem polyfunktionellen Alkohol besteht, der eine Temperaturbehandlung 
folgt. Die bekannten Herstellverfahren von Lithiummanganoxidpigmenten benotigen aller- 
dings entweder kostspielige Rohstoffe wie gut losliche Manganverbindungen oder aufwen- 
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dige Verfahrensschritte, um die hohen Anforderungen, die an Lithiummanganoxid- 
pigmente fur den Einsatz in Elektroden gestellt werden, zu befriedigen. Insbesondere war 
ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von glatten Lithiummanganoxidpigmenten, die 
sich fur die Anwendung in besonders diinnschichtigen Elektroden eignen, nicht bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die- Aufgabe zugrunde, Lithiummanganoxidinter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur und mit hoher spezifischer Ladungsdichte 
bereitzustellen, die sich fiir den Einsatz in besonders diinnschichtigen Elektroden fur 
sekundare Lithiumionenhochleistungsbatterien eignen. Eine weitere Aufgabe bestand 
darin, ein einfaches Verfahren zur Hersteliung solcher Lithiummanganoxidinter- 
kalationsverbindungen zur Verfiigung zu stellen. AuBerdem bestand eine Aufgabe darin, 
Diinnfilmelektroden bereitzustellen, die sich fiir den Einsatz in sekundaren Lithium- 
ionenhochleistungsbatterien eignen. Eine zusatzliche Aufgabe bestand darin, sekundare 
Lithiumionenbatterien zur Verfiigung zu stellen, die eine hohe Leistung aufweisen und 
preisgunstig, umweltfreundlich und sicher sind. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wurde gelost, indem Lithiummanganoxid enthaltende 
Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur fiir Dunnfilmeiektroden zur Verfii- 
gung gestellt werden, wobei die Lithiuminterkalationsverbindungen iiber eine besonders 
glatte und hochkristalline Morphologie verfiigen, eine gemaB der BET-Methode bestimmte 
spezifische Oberflache vod 0,3 bis 5 m 2 /g, eine am d 50 -Wert bestimmte TeilchengroBe von 
groBer als 0,5 |im, einen am d 90 -Wert bestimmten Durchmesser von 30 [Jim oder kleiner 
sowie ein inneres Porenvolumen von kleiner als 0,05 ml/g aufweisen und eine ausgepragte 
Kristallstruktur besitzen. 

Dabei soil unter dem Begriff Morphologie das Zusammenwirken der Partikeleigenschaften 
Porositat (PorengroBe und -volumen), TeilchengroBe (Durchmesser) und spezifische Ober- 
flache verstanden werden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB sich derartige Lithiummanganoxidinterkalations- 
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verbindungen mit einem Verfahren herstellen lassen, welches umfaflt: 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumverbindungen 
und einer oder mehreren Manganverbindungen, wobei mindestens eine dieser Ver- 

5 bindungen oder die Summe aus alien Verbindungen soviel aktiven Sauerstoff 

enthalt, daB die Anzahl der Aquivalente an aktivem Sauerstoff gleich oder groBer 
der Anzahl der Lithiumatome ist, sowie Tempern bei 600°C bis 1000°C in nicht 
oxidierender Atmosphare und nachfolgendes Mahlen, wobei eine partikulare, 
kristalline Spinellvorlauferverbindung erhaiten wird; 

10 

b) Tempern der kristaliinen Spinellvorlauferverbindung in oxidierender Atmosphare 
bet 500°C bis 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 



Auch wurde gefunden, daB Dunnfilmelektroden, welche nach dem erfindungsgemaBen 
15 Verfahren hergestellte Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen mit Spineilstruktur 
enthalten, in sekundaren Lithiumionenbatterien eine hohe spezifische Ladungsdichte sowie 
eine hohe Leistung erzielen. Solche Dunnfilmelektroden werden nach an sich bekannten, 
allgemeinen Verfahren hergestellt, z.B. durch Spriihen, Rakeln und Pressen von Gemi- 
schen aus der erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindung, Leitpig- 
20 ment und Bindemittel, gegebenenfalls im Gemisch mit geeigneten Losungsmitteln und 
weiteren Zusatzstoffen, auf eine metallische, elektrisch leitende dunne Folie oder einen 
anderen geeigneten Ableiter: 

Es wurde weiterhin gefunden, daB sekundare Lithiumionenbatterien, welche die erfin- 
25 dungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen als aktives Material der 
positiven Elektrode enthalten, iiber eine hohe Leistungsfahigkeit verfugen und gleichzeitig 
kostengunstig herstellbar, sicher und umweltfreundlich sind. 

Solche sekundaren Lithiumionenbatterien werden in an sich bekannter Weise hergestellt 
30 und bestehen im wesentlichen aus einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode, 
einem Separator und einem Elektrolyten in einem Gehause. Fur die erfindungsgemaBen 
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sekundaren Lithiumionenbatterien werden die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxid- 
interkalationsverbindungen als aktives Material mit einem geeigneten, an sich bekannten 
Bindemittel in der positiven Elektrode' verwendet, wahrend als aktives Material fur die 
negative Elektrode Graphit oder Kohlenstoff oder eine andere zur Aufnahme von Lithium- 
5 ionen fahige Wirtssubstanz mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel eingesetzt 
wird. 

Die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen mit Spinellstruk- 
tur zeichnen sich durch besonders gute Verarbeitungs- und elektrische Eigenschaften aus. 
Sie sind fur den Einsatz in besonders diinnschichtigen Elektroden geeignet. Die spezifische 

10 Oberflache der erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen liegt 
im Bereich von 0,3-5 m 2 /g, bevorzugt von 0,5-1,9 m 2 /g und ganz bevorzugt von 0,6-1,5 
m 2 /g. Die TeilchengroBe, gemessen am d 50 -Wert, ist groBer als 0,5 (am, bevorzugt groBer 
als 1 fim. Der Durchmesser der Teilchen ist zweckmaBigerweise nicht groBer als = 30 
jam, bevorzugt kleiner als d 90 = 25 jam, ganz bevorzugt kleiner als d 90 = 20 jam. Die Teil- 

15 chen sind im wesentlichen frei von inneren Poren. Dabei sind innere Poren folgendermaBen 
definiert: Die GroBe der inneren Poren d mnefe hangt von der PartikelgroBe d 50 ab. Innere 
Poren sind stets gleichgroB oder kleiner als ein Viertel der PartikelgroBe d 50 und sind 
gleichgroB oder groBer als 0,01 [im. Damit ergibt sich fur den GroBenbereich der inneren 
Poren folgender Zusammenhang: 

20 0.01 (am < d inncrc < d 50 /4. 

Das innere Porenvolumen ist das kumulierte Porenvolumen von Poren in diesem GroBen- 
bereich. Die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidteilchen sind besonders glatt und 
haben ein geringes inneres Porenvolumen von weniger als 0,05 ml/g und bevorzugt von 
weniger als 0,03 ml/g. 

25 AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen 
sehr kristallin, was an sehr scharfen Beugungsreflexen der Diffraktogramme erkannt wird. 
Scharfe Beugungsreflexe entstehen im allgemeinen bei groBen KristallitgroBen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxidinterkalations- 
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verbindungen mit Spinellstruktur besteht mindestens aus zwei Schritten: 

I. der Herstellung einer partikularen, kristallinen Vorlauferverbindung durch inniges 
Mischen der Ausgangsstoffe, Tempern in nicht oxidierender Atmosphare sowie an 
schliefiendes Mahlen; 

5 II. Tempern in oxidierender Atmosphare, bei dem aus der partikularen, kristallinen 
Spinelivorlauferverbindung die erfindungsgemaBe glatte, hochkristalline Lithium 
manganoxidinterkalationsverbindung mit Spinellstruktur erhalten wird. 

Nachfolgend wird die Synthese eines Lithiummanganoxids mit der erfindungsgemafien 
Morphologie nach dem erfindungsgemafien Verfahren beschrieben: 

10 1.1. Mischen der Einsatzstoffe Li 2 COj und Manganoxid Mn 3 0 4 . 

Als Einsatzstoffe fur die Herstellung des erfindungsgemafien Lithiummanganoxids 
sind auch verschiedene andere bekannte Mangan- und Lithiumverbindungen 
geeignet, z.B. Li 2 0 2 , Mn 2 0 3 oder Mn0 2 Oder Mischungen aus Lithiumoxiden oder 
Manganoxiden, solange das Gemisch genugend aktiven Sauerstoff enthait. Als 
15 Manganverbindung ist Mn 3 0 4 und als Lithium verbindung Li 2 C0 3 bevorzugt. Der 

aktive Sauerstoff fordert die Verbindung von Lithium mit Mangan beim Brennen. 
Die Menge (Anzahl Aquivalente) an aktivem Sauerstoff mufi mindestens so groB . 
sein wie die Anzahl der Lithiumatome. Aktiver Sauerstoff kann. durch die 
Manganverbindung eingebracht werden, sofern die Manganwertigkeit groBer als 2 
20 ist. Jede Mn-Wertigkeit groBer als 2 liefert ein Aquivalent aktiven Sauerstoff, jede 

Mn-Wertigkeit groBer als 3 liefert zwei Aquivalente aktiven Sauerstoff, usw. 
Aktiver Sauerstoff kann auch durch die Lithiumverbindung eingebracht werden, 
wobei jede formale Li-Wertigkeit groBer als 1 (z.B. Li 2 0 2 ) ein Aquivalent aktiven 
Sauerstoff liefert. Der Mischvorgang dauert im allgemeinen zwischen 10 und 60 
25 Minuten. bevorzugt jedoch 15 bis 45 Minuten. Als Mischer sind dabei alle 

gebrauchiichen Mischertypen einsetzbar, bevorzugt Mischer mit eingebauten 
Mahlwerkzeugen. 
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1.2. Temperung der Mischung in nicht oxidierender Atmosphare, zweckmaBigerweise in 
einem Drehrohrofen, bevorzugt unter N 2 , Argon oder einem anderen im wesent- 
lichen sauerstofffreien Gas bei 600°C -1000 °C mit einer Verweilzeit von 15 bis 
120 min. Die Temperung findet bevorzugt unter Stickstoff mit einer Temperatur 
von 700°C bis 900 °C und einer Verweilzeit von 30 bis 90 Minuten statt. Bei dieser 
Temperung werden die Verfahrensbedingungen so eingestellt, dafi ausschlieBlich 
die drei Phasen MnO, LiMn0 2 und Mn 3 0 4 entstehen. Eine nicht oxidierende Atmo- 
sphare kann auch durch die Einstellung sauerstoffabspaltender Reaktionsbedin- 
gungen, also Reaktionsbedingungen, unter denen der Sauerstoffgehak der einge- 
setzten Mischung abnimmt, erhalten werden. 

1.3. Mahlung der getemperten Mischung, bis ein feinteiliges Gemisch erhalten wird. Als 
geeignete Muhlen seien hier beispielsweise Stiftmiihlen, Pralltellermiihlen, Uni- 
versalmiihlen, Strahlmuhlen o. a., gegebenenfalls mit Sichtung, genannt. Es konnen 
auch mehrere Mahlprozesse hintereinander in gleichen oder verschiedenen Muhlen 
ausgefuhrt werden 

1.4. Optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Temperung wie in Punkt 1.2, wobei 
die Temperatur gleich oder hoher sein kann als in Punkt 1.2, jedoch nicht hoher als 
1000°C und bevorzugt nicht hoher als 950°C ist. Die Verweilzeit liegt ebenfalls bei 
15 bis 120 Minuten. 

1.5. Optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Mahlung wie in Punkt 173, wobei die 
gleiche oder eine andere Miihle als bei 1.3 gewahlt werden kann und gleiche oder 
von 1.3 verschiedene KorngroBen und KorngroBenverteilungen erzielt werden. 

2. Temperung der partikularen, kristallinen Spinellvorlauferverbindung unter einer 
oxidierenden Atmosphare bei 500°C - 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 
Stunden. Die Temperung kann dabei in einem Drehrohrofen bevorzugt bei 700°C 
bis 800°C und - falls der Ofen mit mehreren Heizzonen ausgestattet ist - einer in der 
letzten Heizzone abgesenkten Temperatur von 450°C -750 °C ausgefuhrt werden. 
Die Verweilzeit in der Heizzone betragt bevorzugt 0,5-6 Stunden. Die oxidierende 
Atmosphare wird bevorzugt mit Sauerstoff erzeugt. Die Temperung kann ebenso in 
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einem stationaren Ofen unter einer oxidierenden Atmosphare bet einer bevorzugten 
Temperatur von 650°C bis 750 °C nut einer Verweilzeit von bevorzugt mehr als 5 
Stunden erfolgen. Auch hier wird die oxidierende Atmosphare bevorzugt mit Sauer- 
stoff erzeugt. 

5 

3. Optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: Suspendieren der Lithiummanganoxidinter- 
kalationsverbindung mit Spinellstruktur unter Zusatz eines oder mehrerer alkali- 
scher Lithiumsalze in Wasser und anschlieBendes Spriihtrocknen bei Temperaturen 
von 100°C bis 400 °C. Geeignete alkalische Aluminiumsalze sind z.B. Li 2 C0 3 , 
10 Li 2 0 2 , LiN0 3 , LiOH oder Gemische aus zwei oder mehreren davon. Bevorzugt wird 

Li 2 C0 3 eingesetzt. Der Spriihtrocknung kann sich eine Nachtrocknung bei Tempe- 
raturen von 100°C bis 300°C anschlieBen. 

Zur Erleichterung der Sinterung kann in den Arbeitsschritten 1.1 bis 2 ein Sinterhilfsmittel 
in einer Konzentration von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt. hinzugefiigt 
werden. Die Zugabe des Sinterhilfsmittels erfolgt dabei vorzugsweise bei der Herstellung 
der Mischung, Schritt 1.1. Als Sinterhilfsmittel wird vorzugsweise ein Boroxid. und beson- 
ders bevorzugt H 3 BO Jt eingesetzt. 



15 



20 



Dunnfilmelektroden, welche die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Lithiummanganoxidverbindungen enthalten, konnen wie folgt hergestellt werden: 

Es wird eine Mischung aus dem erfindungsgemaBen Pigment, LeitruB mit einer Oberflache 
von mehr als 50 m 2 /g. Graphit und einem fluorhaltigen Bindemittel sowie fluchtigen 
25 Losungsmitteln. wie z.B. N-Methylpyrrolidon (NMP) und/oder Aceton, hergestellt. Im 
allgemeinen werden folgende Mengen eingesetzt: Pigment: 80 Gewichtsteile, LeitruB und 
Graphit: 5-15 Gewichtsteile. Bindemittel: 5-15 Gewichtsteile. Die Losungsmittelmenge 
wird so gewahlt, daB die Mischung verspriiht, vergossen oder gerakelt werden kann. 

30 Die Mischung wird in einem oder in mehreren Arbeitsgangen auf einen elektrisch leitenden 
Ableiter aufgebracht und das Losungsmittel verdampft. Die aufgebrachte Schicht kann 
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durch bekannte Verfahren, wie Walzen oder Pressen, verdichtet werden. 

Zur Herstellung einer sekundaren Lithiumionenbatterie wird eine nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren hergestellte Dunnfilmelektrode als Kathode verwendet, wahrend als 
Anode eine Lithiummetallelektrode oder eine Dunnfilmelektrode eingesetzt wird, welche 
aus Graphit, Kohlenstoff oder einem anderen zur Aufnahme von Lithiumelektronen fahi- 
gen Material und einem geeigneten Bindemi'ttel besteht. Diese Elektroden werden zusam- 
men mit einem Separator und einem Elektrolyten sowie gegebenenfalls weiteren Bestand- 
teilen in einem Gehause zu einer Sekundarbatterie zusammengesetzt und geladen. Derart 
hergestellte sekundare Lithium ionenbatterien weisen hervorragende Gebrauchseigen- 
schaften auf. 



Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Lithiummanganoxidimer- 
kalationsverbindungen weisen die in Anspruch 1 beschriebene Morphologie auf. Sie lassen 
sich vorteilhaft zur Herstellung von besonders dunnen Dunnfilmelektroden verwenden. 
Sekundare Lithiumionenbatterien, die die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidspinelle 
als aktives Material der positiven Elektrode enthalten, sind insbesondere als Hoch- 
leistungsbatterien hervorragend geeignet. 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand der Figuren 1 bis 3 sowie eines Beispiels genauer 
beschrieben werden, ist jedoch nicht auf diese beschrankt. 

Fig.l zeigt den GroSenbereich der inneren Poren und das innere Porenvolumen fur einen 
Li/Mn-Spinell gemaB des Erfindungsbeispiels 

Fig.2 zeigt den GroBenbereich der inneren Poren und das innere Porenvolumen eines 
handelsublichen Li/Mn-Spineils mit einer spezifischen Oberflache von 1,2 m 2 /g 

Fig.3 zeigt das Rontgendiffraktogramm der Spinellvorlaufgerverbindung gemaB der 
vorliegenden Erfindung 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/07367 



11 



PCT/EP00/06766 



Erfindungsbeispiei: Herstellung eines Li/Mn-Spinells 
1.1 Mischen 

In einem Trommelmischer mit 3 Messerkopfen (2 m 3 Inhalt, Firma Lodige) werden 712 kg 
Manganoxid (Mn 3 0 4 der Firma Fermac, Ludwigshafen, nach Mahlung in einer Stiftmuhle 
250 Z der Firma Alpine) und 184,5 kg Lithiumcarbonat (kleiner 40 [im gemahlene Ware 
der Firma Chemetall, Frankfurt) in 30 Minuten gemischt. An der Mischung wurden folgen- 
de MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 0,7 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Ober- 
flache: 12 m 2 /g. 

1.2. und 1.3. Temperung unter N 2 und Mahlung 

Die Mischung aus 1.1 wurde in einem gasbeheizten Drehrohrofen (Firma Elino, 3,2 m 
Lange der Heizzone, 300 mm Durchmesser) getempert. Die Brenntemperatur betrug 
750±10 °C. Durch das Rohr wurden 11m 3 Stickstoff pro Stunde im Gleichstrom geleitet. 
Die Ofenatmosphare wurde durch eine Taktschleuse am Rohrende gegen die Umgebungs- 
luft geschutzt, so daB der Sauerstoffgehalt im Drehrohr unter 1% sank. Die Mischung 
wurde mit ca. 30-40 kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich mit 2 Umdrehungen 
pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 Grad, so daB die Verweilzeit des Produkts 
in der Heizzone etwa 1 Stunde betrug. Ein Vorlauf von wenigen Kilogramm Produkt 
wurde verworfen. Anschiiefiend wurden 500 kg Brennware gesammelt. Das Produkt wurde 
in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) gemahlen. Es wurden folgende MeBwerte 
erhalten: Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,0 g/ml, spezifische Oberflache: 3 m 2 /g. 
Etwa 6 Stunden nach Beginn der Synthese wurde am Rohrausgang eine Probe entnommen 
und rontgenographisch analysiert. Es wurden zahlreiche scharfe Beugungsreflexe gefunden 
(siehe Abbildung 3), die auf das Vorhandensein folgender kristalliner Phasen hinwiesen: 
LiMnO, (35-0749), MnO (7-0230) und Mn 3 0 4 (24-0734). Es wurde keine Spinellphase 
beobachtet. Die in Klammern aufgefuhrten Ziffern zeigen die Zuordnung der Beugungs- 
reflexe zu den Verbindungen der JCPDS-Datei. Der Kohlenstoffgehait der Probe betrug 
0,39 Gewichtsprozent, was auf eine weitgehend vollstandige Zersetzung des eingesetzten 
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Li 2 C0 3 , also auf weniger als 0,4%, hindeutete. 
1.4 und 1.5. Ternperung unter N 2 und Mahlung 

5 Die gemahlene Brennware aus 1.3 wurde in dem gasbeheizten Drehrohrofen (siehe oben) 
erneut getempert. Die Brenntemperatur betrug 825°C. Durch das Rohr wurden 10±1 m 3 /h 
Stickstoff im Gleichstrom durchgeleitet. Die Ofenatmosphare wurde durch eine 
Taktschleuse am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschiitzt, so dafl der Sauerstoff- 
gehalt im Drehrohr unter 1% lag. Die Mischung wurde mit ca. 25 kg/h in das Rohr dosiert. 

10 Das Rohr drehte sich mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 
Grad, so daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde war. Ein Vorlauf 
von wenigen Kilogramm Produkt wurde verworfen. AnschlieBend wurden 169,5 kg 
Brennware gesammelt. Das Produkt wurde in einer Stiftmiihle (250 Z Firma Alpine) 
gemahlen. Es wurden folgende MeBwerte erhalten: Schiittdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 

15 1,4 g/ml, spezifische Oberflache: 1,1 m 2 /g. 

1.5.1. Wiederholung der Mahlung 

Da das Produkt aus 1.5 noch geringfiigig kratzende Anteile enthielt, wurde die Mahlung 
20 einer Teilmenge von 54 kg in einer Muhle mit Sichterrad (Typ ZPS 50, Firma Alpine) 
wiederholt. Die Muhlenrotordrehzahl lag bei 15000 U.p.M., das Sichterrad drehte sich mit 
4000 U.p.M. Es wurden folgende MeBwerte der sichtergemahlenen Ware erhalten: Schiitt- 
dichte: 1,0 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 1,4 m 2 /g. Die Teilchen- 
groBenverteilung war folgendermaBen: d l0 =l,0 pm, d 50 = 3,0 (am, d^ = 14 [im. 

25 

2. Ternperung unter einer oxidierenden Atmosphare 

Eine Menge von 40 kg der gemahlenen Brennware aus 1.5.1 wurde in einem elektrisch 
beheizten Drehrohrofen getempert. Das Pulver wurde mit ca. 5,4 kg/h in das Rohr dosiert. 
30 Die Brenntemperatur betrug 775°C (Lange der Heizzone 140 cm). Durch das Rohr (Durch- 
messer 25 cm) wurden 0,6 m 3 pro Stunde Sauerstoff im Gleichstrom geleitet. Das Rohr 
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drehte sich mit 4/3 Umdrehungen pro Minute und wurde jede Viertel-Umdrehung eine 
Minute lang angehalten, so daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 3,3 
Stunden erreichte. Die Neigung des Rohres lag bei 0,25 Grad. Es wurden 28,9 kg 
Lithiummanganoxidspinell hergestellt. Folgende MeBwerte wurden erhalten: Schuttdichte: 
5 1,0 g/ml, Stampfdichte: 1,1 g/ml, spezifische Oberflache: 0,7 m 2 /g, pH: 8,5, Teilchen- 
groBenverteilung: d 10 =2,7 jam, d so = 7 jam, d^ = 23 [im. Die rontgendiffraktommetrische 
Untersuchung zeigte das Diffraktogramm eines phasenreinen Li/Mn-Spinells (analog 
JCPDS 35-0782) und ergab eine KristallitgroSe von 0,5 [im, erkennbar an scharfen, auch 
bei 36 Grad teilweise aufgespaltenen Beugungsreflexen. Es wurde die Pulverladung 
10 bestimmt und bei der 5. Entladung ( Lithium-Einlagerung) ein Wert von 108 Ah/kg 
gefunden. 

3. Suspendieren und Spriihtrocknen mit Li 2 COj 

15 Es wurde eine Suspension von 10 kg der Brennware aus 2., 10 Liter Wasser und 100 g 
Lithiumcarbonat mit einem Kotthof-Dispergieraggregat in einem Behalter geriihrt und in 
einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwendung eines Zerstauberrades 
getrocknet. Die Heizgastemperatur betrug 350±5 °C, die Abgastemperatur lag bei 130±5 
°C. Der Zerstaubergasdruck betrug 4,6 bar. Es wurden 8,9 kg Li/Mn-Spinell mit Li 2 C0 3 - 

20 Schicht erhalten. Die TeilchengroBenverteilung war folgendermaBen: d, 0 =2,3 pm, d 50 = 5 
Hm, d 90 = 15 [am, spezifische Oberflache: 0,9 m 2 /g. Zuletzt wurde das Pulver 1 Stunde in 
einem Vakuumtrockenschrahk (Wasserstrahlvakuum) bei 110 °C getrocknet. 

Zusatzlich wurde die PorengroBenverteilung mit der Quecksilberporosimetriemethode 
25 bestimmt. Es waren Interporen (d.h. Poren zwischen nicht miteinander verbundenen Teil- 
chen) der GroBe 1-4 |^m erkennbar. Das inkrementelle Intrusionsvolumen erreichte bei 3 
fim PorengroBe ein lokales Maximum von 0,045 ml/g. Im Bereich von 0,02 bis 1 (am 
wurden keine Poren beobachtet. Es wurden die Pulverladungsdaten bestimmt und bei der 5. 
Entladung ein Wert von 106 Ah/kg gefunden. 

30 

Analytische Untersuchungen: 
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1 .PorengroBenverteilung: 

Die PorengroBenverteilung im PorengroBenbereich zwischen 0,01 und 100 pm wurde mit 
der Quecksilberporosimetriemethode mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) 
bestimmt. Mit dieser Methode konnen innere Poren, also die Poren innerhalb zusam- 
menhangender Teilchen sowie die sich aus der Oberflachenrauhigkeit ergebenden Poren, 
und Interporen, also die Poren zwischen verschiedenen nicht miteinander verbundenen 
Teilchen, erfaBt werden. Es werden auch Poren groBer als 50 ^im, die sich aus der lockeren 
Schiittung eines Pulvers ergeben, erfaBt. 

2. Spezifische Oberflache: 

Die spezifische Oberflache (BET) wurde mit einem Strohlein-Areameter der Firma Stroh- 
lein, Diisseldorf, nach dem Einpunkt-Differenz-Verfahren nach Haul und Diimbgen in 
Anlehnung an DIN 66131 bestimmt. Die Trocknung der Pigmente erfolgte bei 140 °C 
wahrend mindestens 12 Stunden. 

3. Rontgendiffraktogramme: 

Rontgendiffraktogramme wurden mit dem Diffraktometer D5000 der Fa. AXS erhalten. 
Die KristallitgroBe wurde aus der integralen Halbwertsbreite des 311 Peaks unter Verwen- 
dung der Debye Scherrer'Formel und unter Beriicksichtigung der ublichen Korrektur fur 
die Apparateverbreiterung berechnet. 

4. TeilchengroBenverteilung: 

Die TeilchengroBenverteilung wurde per Laserbeugung in einem SYMPATEC HELOS 
Gerat bestimmt. Dabei wurde eine Spatelspitze des zu untersuchenden Pulvers in das zirku- 
lierende Wasserbad gegeben (optische Konzentration: ca. 15-50%). Die Teilchen wurden 
50 Sekunden vor und wahrend der 10 Sekunden dauemden Messung mit Ultraschall 
verteilt. Bei dieser Messung wird im wesentlichen der Durchmesser der zusammenhan- 
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genden Agglomerate erfafit. 
5. Pulverladungsdaten: 

5 Die Pulverladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 

Zunachst wurden Hilfsstoffe in einer Muhle gemischt: 1 g RuS (z.B. Vulcan XC-72 oder 
Ensaco 250) plus 1 g Graphit (SFG 10) plus 2,2 g PVDF (Aldrich). Mit einem Schnell- 
riihrer wurde ein Lack aus 2 g Spinell und 0,4 g Hilfsstoffen in NMP (N-Methylpyrrolidon) 
geriihrt. Zur Herstellung der zu priifenden Schicht wurde der Lack in bis zu 4 Wieder- 

10 holungsgangen auf den jeweils vorgetrockneten und leicht erwarmten Titan- Ableiter 
gespriiht. Die Flache des Stromableiters betrug 1,3 cm 2 . Zwischendurch wurde der Lack 
jedesmal mit dem Schnellriihrer homogenisiert und sofort weiterverarbeitet, um einer 
moglichen Entmischung der Feststoffe entgegenzuwirken. Der Lack wurde mit Hilfe einer 
Spruhpistole (air brush Spriihpistole) auf den vorgewarmten Titanableiter gespriiht und 

15 getrocknet. Der fur die Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der Messung kritischste Schritt 
war die Wagung der getrockneten Schicht auf dem Ti-Ableiter. Die Schicht wog etwa 25 
mg; sie wurde mit 0,1 mg Auflosung gewogen, entsprechend einem Fehler von 0,4%, bei 
Differenzwagung maximal 0,8%, im Mittel jedoch weniger. 

20 Die Elektroden wurden im Olpumpenvakuum bei 120°C mindestens 12 Stunden lang ge- 
trocknet, bevor sie in einem mit Argon gefullten Handschuhkasten zu einer elektrochemi- 
schen Zelie zusammengebaut wurden. Als Anode wurde Lithiummetall (Aldrich, 99,9%, 
0,75 mm Dicke) verwendet und weiterhin wurde die handelsiibliche Elektrolytlosung LP 
30 (1 M LiPF 6 in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat 1:1, Fa. Merck) verwendet. Der 

25 Separator war ein Glasflies von ca. 2 mm Dicke. Die Geometrie der LadungsmeBzellen ist 
beschrieben in P. Novak, W. Scheifele, F. Joho, O. Haas, J. Electrochem. Soc. 142, 2544 
(1995), siehe dort insbesondere Abbildung 1 (es wurde jedoch ohne die dort gezeigte 
Referenzelektrode gearbeitet). 

30 Die Ladungen und Entladungen erfolgten im Potentialbereich zwischen 3,3 und 4,4 Volt 
mit konstanten Stromen von 10 jiA pro Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entladedauern 
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in der GroBenordnung von jeweils uber 10 Stunden fuhrte. 
6. Verfahren zur Bestimmung des Porerivolumens 

Das Porenvolumen wurde wie folgt bestimmt: Die PorengroBenverteiiung im Porengro- 
Benbereich zwischen 0,01 und 100 jim wurde mit der Quecksilberporosimetriemethode mit 
einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) bestimmt. 
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Patentanspriiche: 

1. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell 
struktur fur Diinnfilmelektroden, wobei die Lithiuminterkalationsverbindungen 



eine gemaB der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,3 bis 
5 mVg, 

eine am d 50 -Wert bestimmte TeilchengroBe von groBer als 0,5 Jim, 
einen am d^-Wert bestimmten Durchmesser von 30 \im oder kleiner sowie 
ein inneres Porenvolumen von kleiner als 0,05 ml/g aufweisen und eine 
ausgepragte Kristallstruktur besitzen. 

2. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
struktur gemaB Anspruch 1, wobei das innere Porenvolumen kleiner als 0,03 ml/g 
ist. 



3. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
struktur gemaB den Anspriichen 1 und 2, wobei die spezifische BET-Oberflache 0,5 
bis 1,9 m 2 /g betragt. 

4. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
stmktur gemaB den Anspriichen 1 und 2, wobei die spezifische BET-Oberflache 0,6 
bis 1,5 m 2 /g betragt. 

5. Lithiummanganoxid enthaltende Lichiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
struktur gemaB den Anspriichen 1 bis 4, wobei die am d 50 -Wert bestimmte Teil- 
chengroBe groBer als 1 \im ist. 

6. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
struktur gemaB den Anspriichen 1 bis 5, wobei der am d 90 -Wert bestimmte 
Durchmesser kleiner als 25 [im ist. 
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7. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinell- 
struktur gemaB den Anspriichen 1 bis 5, wobei der am d^-Wert bestimmte Durch- 
messer kleiner als 20 |im ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 1, durch 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumverbin 
dungen und einer oder mehreren Manganverbindungen, wobei mindestens 
eine dieser Verbindungen oder die Summe aus alien Verbindungen soviel 
aktiven Sauerstoff enthalt, daB die Anzahl der Aquivalente an aktivem 
Sauerstoff gleich oder groBer der Anzahl der Lithiumatome ist, sowie Tern- 
pem bei 600°C bis 1000°C in nicht oxidierender Atmosphare und nachfol- 
gendes Mahlen, wobei eine partikulare, kristalline Spinelivorlaufer- 
verbindung erhalten wird; 

b) Tempem der kristallinen Spinellvorlauferverbindung in oxidierender Atmo 
sphare bei 500 °C bis 800 °C mit einer Venveilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 1, durch 

a) al) Herstellen eines innigen Gemisches aus Li 2 0 3 und Mn 3 0 4 , 

a2) Tempem bei 600°C bis 1000°C unter Stickstoff, Argon oder einer 
anderen nicht oxidierenden Atmosphare mit einer Verweilzeit von 
15 bis 120 Minuten in einem Drehrohrofen, 

a3) Mahlen des getemperten Gemisches zu einer partikularen, kristalli 
nen Spinellvorlauferverbindung; 
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b) Tempern der. Spinellvorlauferverbindung in oxidierender Atmosphare bei 
500 °C bis 800 °C mit einer Verweilzeit von 0 f 5 bis 10 Stunden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 9, wobei das Tempern 
gemaB a2) sowie das Mahlen gemaB a3) zwei- oder mehrfach ausgefiihrt werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kaiationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB den Anspriichen 8 bis 10 f wobei 
die partikulare kristalline Spineilvorlauferverbindung aus den drei Phasen MnO, 
LiMn0 2 und Mn 3 0 4 besteht. 

12. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 9, wobei das Tempern 
in oxidierender Atmosphare in einem Drehrohrofen bei einer Temperatur von 700 
°C bis 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 6 Stunden ausgefiihrt wird. 

13. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 9, wobei das Tempern 
in oxidierender Atmosphare in einem stationaren Ofen bei einer Temperatur von 
650 °C bis 750°C mit einer Verweilzeit von mehr als 5 Stunden ausgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, wobei nach dem Tempern in oxidie- 
render Atmosphare der erhaltene Feststoff in Wasser unter Zusatz einer oder mehre- 
rer alkalischer Lithiumverbindungen suspendiert und die Suspension bei einer 
Temperatur von 100 °C bis 400 °C spriihgetrocknet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die alkalische Lithium verbindung Li 2 C0 3 , 
Li 2 0 2 LiN0 3 , LiOH oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen 
ist. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, wobei das innige Vermischen in 
Gegenwart eines Sinterhilfsmittels mit einer Konzentration von 0,1 bis 3%, 
bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Feststoffe, ausgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Sinterhilfsmittel ein Boroxid ist. 

Verfahren nach Anspruch 17, wobei das Boroxid H 3 B0 3 ist. 

Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend Lithium- 
manganoxid gemaB Anspruch 1 als aktives Material. 

Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemaB Anspruch 
1 als aktives Material der positiven Elektrode. 
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